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stabilization  of  reactive  species14  and  reaction  intermedi‐
ates.15,16  
Novel  architectures  and  functions  can  be  obtained 
through the use of flexible organic building blocks.17,18 Many 







active  interest,  particularly  in  catalysis.26,27  Such  bimetallic 
complexes  can  adopt  a  variety of  configurations, displaying 
features such as anion inclusion,28 the incorporation of differ‐
ent numbers of ligands,29 or metal‐metal bonding.30 
We  reasoned  that  the non‐converging coordination vec‐
tors of commercially‐available 2‐formyl‐1,8‐naphthyridine,31,32 
along with  the  flexible  coordination  sphere  of  silver(I),33–35 
could  lead  to  the  formation  of  architectures with  unprece‐
dented geometries. Here we report the preparation of a AgI12L6 








2‐formyl‐1,8‐naphthyridine  B  (12  equiv.)  with  silver(I)  per‐













































overall  architecture  has  D3  symmetry,  as  well  as  a  much 
smaller internal cavity. 
The three arms of each tritopic ligand thus experience dif‐






The  crystal  structure  revealed  that  the  triangular  prism 
bound a pair of ClO4− anions within its elongated cavity. Both 


























1  containing  excess  TBAPF6  furnished  crystals  of  sufficient 
quality for analysis by X‐ray diffraction, confirming formation 
of  a AgI12L6  cage  isostructural  to  (ClO4−)2  ⊂ 1. A  clearly‐re‐
solved hexafluorophosphate (PF6−) anion was observed in one 






   
Figure 2. (a) One vertex of (ClO4−)2 ⊂ 1. (b) Simplified repre‐
sentation of  the  same  vertex.  (c)  1H NMR  and DOSY NMR 





was  analysed by  single‐crystal X‐ray diffraction  (Figure  3a). 
The distance between the two encapsulated anions was found 
to be 4.150(2) Å, as measured between the two sulfur atoms. 














1. Addition of  further HSO4−  led  to no  appreciable  changes 
(Figure S58). This result, coupled with the crystallographic ev‐











host guest complex  (Figure 3d), as opposed  to  the 2:1 com‐
plexes described above. 
 










drogen‐bonded  HSO4−  dimer.  Over  the  course  of  27  days, 
changes  in  the  1H NMR  spectrum of  (S2O82−) ⊂  1 were  ob‐
served,  consistent with  the  formation  of  a  new  host‐guest 
complex. We thus inferred that the S2O82− was ultimately re‐












































































resolution  mass  spectrometry  and  Diamond  Light  Source 
(UK) for synchrotron beamtime on I19 (MT15768). JPC thanks 
the European Union's Horizon 2020 research and innovation 
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